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RESUMO  

Investigações anteriores sugerem que a aplicação de catalisadores de argila funcionalizados 

apresenta eficiência catalítica semelhante aos métodos convencionais de produção de 

biodiesel. Entretanto, pouca atenção tem sido dada aos estudos sobre a aplicação de outros 

compostos contendo K e Na na produção de catalisadores com argilas. Assim, o presente 

trabalho investigou a produção e aplicação na transesterificação etílica e metílica de 

bentonita funcionalizada por K2CO3, KCl, K2SO4, NaF, Na2SiF6 e KHSO4. As reações de 

transesterificação do óleo de algodão foram realizadas a 70°C por 2 h sob agitação e refluxo 

utilizando metanol ou etanol. Bentonita e catalisadores foram caracterizados por indicadores 

de Hammett e difração de raios X. Os resultados sugerem que os compostos químicos de K e 

Na interagem fortemente com a argila. Os catalisadores ácidos proporcionam uma baixa 

conversão do óleo de semente de algodão e os catalisadores alcalinos apresentam alta 

atividade catalítica na transesterificação metílica e alguma conversão na reação com etanol 

em temperaturas moderadas.   
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ABSTRACT 
Previous investigations suggest that the application of functionalized clay catalysts exhibits 
catalytic efficiency similar to conventional methods for biodiesel production. However, little 
attention has been paid to studies on the application of other compounds containing K and Na 
in the production of clay catalysts. Thus, the present work investigated the production and 
application in ethyl and methyl transesterification of bentonite functionalized by K2CO3, KCl, 
K2SO4, NaF, Na2SiF6 and KHSO4. The cottonseed oil transesterification reactions were 
carried out at 70°C for 2 h under stirring and reflux using methanol or ethanol. Bentonite and 
catalysts were characterized by Hammett indicators and X-ray diffraction. The results 
suggest that the chemical compounds of K and Na strongly interacts with the clay. Acid 
catalysts give a low conversion of cottonseed oil and alkaline catalysts have high catalytic 
activity in methyl transesterification and some conversion in the reaction with ethanol at 
moderate temperatures. 
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Introdução 

 
A catálise heterogênea apresenta algumas 

vantagens sobre a catálise homogênea para produção de 

biodiesel por reação de transesterificação. A utilização de 

catalisadores heterogêneos permite redução na geração de 

resíduos e reagentes, menor custo operacional e 

possibilidade de reciclagem de sólidos (DI SERIO et al., 

2008). Porém, a aplicação de catalisadores heterogêneos 

na produção de biodiesel ainda não é uma realidade 

industrial. Uma dificuldade adicional ocorre quando se 

utiliza etanol em substituição ao metanol, devido às baixas 

taxas de conversão, assim como a necessidade de 

catalisadores e processos mais complexos e dispendiosos 

(LIU et al., 2007).  

Uma oportunidade para promover um aumento 

tecnológico neste setor industrial é o desenvolvimento de 

um catalisador heterogêneo de baixo custo e que possua 

eficiência satisfatória na transesterificação. A utilização de 

argilas como base para o desenvolvimento desses 

catalisadores é uma alternativa promissora, pois 

apresentam baixo custo comercial, são facilmente 

manipulados quimicamente e podem ser reciclados (da 

COSTA; de ANDRADE LIMA, 2021). 

Compostos de potássio têm sido intensamente 

investigados para obtenção de catalisadores heterogêneos 

com alta alcalinidade e estabilidade química (BALLOTIN 

et al., 2020). Notavelmente, soluções diluídas de KF, KI, 

K2CO3, KNO3, KOH, KH2PO4 e KBrO3 (YE et al., 2014; 

ZEMPULSKI et al., 2020; da COSTA; de ANDRADE 

LIMA, 2023) têm sido amplamente utilizadas como fonte 

de K+. Argilas funcionalizadas por fontes de potássio têm 

sido aplicadas com sucesso como catalisadores para 

transesterificação metílica e etílica. Contudo, os sais de 

potássio, utilizados isoladamente como catalisador 

heterogêneo, não apresentam atividade catalítica 

satisfatória (SUN et al., 2014; RANUCCI et al., 2015).  

Diferentes sólidos funcionalizados por KF 

apresentam alta atividade catalítica na reação de 

transesterificação etílica e metílica. Contudo, ainda 

existem algumas questões pendentes sobre o papel do F- e 

K+ na produção de sólidos com elevada alcalinidade e, 

consequentemente, na sua superior eficiência catalítica 

(ALVES et al., 2014). Sais de sódio vem sendo 

investigados como catalisador da transesterificação de 

óleos vegetais. O hidróxido de sódio tem sido utilizado 

como catalisador homogêneo na transesterificação etílica 

de óleos vegetais com algum sucesso. A conversão 

observada é superior a 94% a temperatura de 30°C, com 

razão molar etanol/óleo superior a 6/1, sendo este processo 

amplamente usado em produção de biodiesel por 

transesterificação metílica (KUCEK et al., 2007).  

A transesterificação catalisada por sólidos 

sintetizados com sódio também tem sido investigada. 

Metóxido de sódio suportado em argila tem sido aplicado 

para produzir biodiesel, obtendo rendimento superior a 

93% com 2% em massa de catalisador e razão molar 

metanol/óleo de 12/1, a 55°C de temperatura reacional 

(NAIK; MEIVELU, 2020). Catalisadores de hidroxiapatita 

modificada com nitrato de sódio têm sido aplicados para a 

transesterificação de óleos vegetais, com alguma 

estabilidade química do catalisador.  

 

 

A transesterificação metílica obteve 99% de 

rendimento com razão molar metanol/óleo de 6/1, usando 

4% de catalisador e 100°C de temperatura reacional 

(ESSAMLALI et al., 2017). Entretanto, está rota de 

processo ainda são desafiadoras quando se utiliza etanol 

em substituição ao metanol. 

Ainda é necessário ampliar as investigações sobre 

a eficiência catalítica das argilas funcionalizadas com Na+, 

bem como identificar as diferenças entre as argilas 

funcionalizadas com K+ e Na+. Sólidos ácidos e 

superácidos sintetizados com sulfatos têm sido 

investigados como catalisadores de esterificação e 

transesterificação, apesar de elevado rendimento, a 

temperatura reacional adequada é superior a 

transesterificação alcalina (SILVA; CARDOSO, 2013).  

Argilas e zeólitas podem ser funcionalizadas para 

obter uma característica de alta acidez (LOTERO et al., 

2005), esta característica ácida das argilas funcionalizadas 

por sulfatos está relacionada à capacidade de adsorção do 

SO4
2- nas bordas dos cristais da argila, este mecanismo de 

adsorção promove sítios ácidos estáveis (SRIDHARAN; 

RAO, 1984).  

Este estudo tem como objetivo avaliar a 

eficiência catalítica da argila funcionalizada por K+ e Na+ 

na transesterificação metílica e etílica de óleo de algodão. 

 

          Material e métodos 
 

Síntese do catalisador 

 
Foi utilizada uma bentonita da Companhia 

Brasileira de Bentonita (CBB) localizada na Bahia, Brasil. 

Esta argila foi pulverizada (<147 µm) e seca a 60°C por 24 

horas para ser utilizada como suporte catalítico. 

Para a transesterificação foram utilizados óleo de 

algodão comercial (ICOFORT Agroindustrial LTDA), 

álcool etílico e metílico absolutos e água deionizada (< 5 

µS/cm). Para a síntese do catalisador foram utilizadas 

soluções aquosas a 2 mol.L-1 de KF, K2CO3, KCl, K2SO4, 

NaF, Na2SiF6 e a 0,6 mol.L-1 de KHSO4. 

Uma dispersão aquosa a 10% massa/massa com 

as respectivas soluções e a bentonita foi mantida a 80°C 

sob agitação com refluxo por 3 h. A dispersão foi 

desidratada a 100°C por 12 h, depois seca a 60°C e 

pulverizada (<147 µm), e posteriormente aquecida a 

400°C ou 700°C por 3 h com resfriamento natural na 

mufla. Argila natural aquecida a 400°C e 700°C por 5 h 

também foi utilizada como catalisador. 

 

Caracterização da bentonita e da bentonita 

funcionalizada 

 
Para a caracterização da bentonita e da bentonita 

funcionalizada foi utilizado um difratômetro Shimadzu 

XRD-6100 com cátodo de cobre com passo de 2°/min, 

com varredura entre ângulo 2θ de 3° a 70°, com 40 kV e 

40 mA. Os picos foram identificados usando o X'Pert 

HighScore e o banco de dados PDF2. 
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A utilização de indicadores de Hammett pode 

determinar a alcalinidade (H0) de um catalisador sólido, 

porém, apesar das limitações deste método, é possível 

obter resultados comparativos de grande utilidade prática 

(YAZICI; BILGIÇ, 2010). Para determinação da força 

básica média foi usado 0,01 g da amostra, sendo agitado 

em 3 mL de etanol com a adição de 1 mL da solução 

indicadora de Hammett (0,1 mg.L-1 em etanol) e após 

agitação e repouso por 4 h foi observada a cor da  solução. 

Os indicadores utilizados são apresentados na Tabela 1. 

 
Tabela 1. Indicadores de Hammett, cores e valor de H0 

Indicadores Cor Alcalina Cor Ácida H0 

4-cloroanilina Rosa Incolor 26,5 

4-nitroanilina Laranja Incolor 18,4 

4-clor-2-nitroanilina Laranja Amarelo 17,2 

2,4 dinitroanilina Violeta Amarelo 15,0 

Indigo carmine Amarelo Azul 12,2 

Tropaeolin O Laranja Amarelo 11,0 

Fenolftaleina Rosa Incolor 9,8 

Azul de Bromotimol Azul Amarelo 7,2 

Vermelho Neutro Amarelo Vermelho 6,8 

Dimetil amarelo Amarelo Vermelho 3,3 

 

 

Reação de transesterificação 

 
A transesterificação foi realizada com catalisador 

em pó (<147 µm) em um balão de fundo redondo com 

agitação e refluxo a 70°C por 2 horas (temperatura de 

reação estabilizada). A razão molar (álcool/óleo) foi de 

10:1 e a concentração de catalisador de 10% em relação à 

massa de óleo. Após a transesterificação, o catalisador foi 

separado por filtração a vácuo. A fase líquida foi lavada 

com água deionizada e a fase oleosa foi centrifugada e 

desidratada a 100°C por 6 horas.  

O desempenho dos catalisadores foi verificado 

por cromatografia gasosa, utilizando cromatógrafo 

Shimadzu, seguindo as orientações da ASTM D6584 

(ASTM D6584, 2019). A conversão foi estimada com base 

na diferença das áreas dos picos do cromatograma 

referentes aos diglicerídeos e triglicerídeos do produto da 

reação e do óleo de algodão (SAGALETTI-GERHARD et 

al., 2014). A taxa de conversão foi estimada utilizando a 

Equação 1. 

 

100
Gi Gf

Gi


−
= 
 


               (Eq.1) 

 
Onde: Gi é a soma dos monoglicerídeos, diglicerídeos e triglicerídeos do 

óleo de semente de algodão e Gf é a soma dos monoglicerídeos, 

diglicerídeos e triglicerídeos do produto da reação. 

 

Resultados e discussão 

 
Caracterização dos catalisadores 

 

A Figura 1 apresenta os difratogramas da argila 

natural e aquecida. Na difração de raios-X da bentonita 

natural, pode-se identificar a presença de Mg-

montemorilonita e caulinita.  
 

 

 

Figura 1. Difratograma da argila natural e aquecida 

 
(M: Montemorilonita. K: Caulinita).  

Fonte: Autores (2024) 
 

Mudanças na argila são observadas após o 

aquecimento. As distâncias entre as camadas, obtidas 

teoricamente pela Lei de Bragg, foram de 16,9 Å, 11,2 Å e 

9,6 Å, para a montemorilonita natural, aquecida a 400°C e 

700°C, respectivamente. Sugere uma redução do espaço 

interlamelar, representado pelo plano de reflexão d-001, 

devido à perda de umidade e desidroxilação parcial, como 

observado em outras investigações (KLOPROGGE et al., 

1999). A Figura 2 apresenta o difratograma das argilas 

funcionalizadas.  
 

Figura 2. Difratograma da argila montemorilonita e catalisadores 

 

 
(M: Montemorilonita. K: Caulinita. 1: KCl. 2: K3Al(SO4)3. 3: K2CO3. 4: 

K2O. 5: NaF. 6: KF. 7: Na2SiF6. 8: KHSO4.) 

Autores (2024) 
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Alguns dos picos de reflexão dos sais utilizados 

também são observados na argila funcionalizada, porém, 

com alguma modificação dos picos característicos da 

argila, sugerindo alguma reação destes com os sais 

utilizados. A argila funcionalizada com KCl e aquecida a 

400°C, exibe os planos cristalinos característicos do KCl 

(2θ: 38°; 40° e 50°) e os picos da montemorilonita e 

caulinita com baixa intensidade. Quando a argila é 

funcionalizada por K2SO4 e aquecida a 400°C, são 

observados alguns planos cristalinos do sulfato de potássio 

(2θ: 21°; 27° e 37°) e alguns planos cristalinos do 

K3Al(SO4)3 (2θ: 27,5°; 37°; 42,7°; 48,6 e 55°) que reagiu 

com a argila em fase sólida. 

A argila funcionalizada por carbonato de potássio 

foi aquecida a 400°C e 700°C. Alguns picos podem ser 

observados no DRX, compatíveis correspondendo ao 

K2CO3 e K2O nos catalisadores em ‘Argila + K2CO3 

aquecido a 400°C’ e ‘Argila + K2CO3 aquecido a 700°C’. 

Com o aumento da temperatura de síntese do catalisador, é 

percebido uma maior definição dos picos características do 

K2O, sugerindo que este possui maior cristalinidade 

quando aquecido a 700°C (SHAN., 2016).  

Na argila funcionalizada por Na2SiF6 e aquecida a 

700°C é observado alguns planos cristalinos do 

fluorsilicato de sódio em 2θ iguais a 38,8° e 56°. Os picos 

características da montemorilonita e caulinita são 

alterados, sugerindo alguma interação do reagente com a 

argila.  

No catalisador ‘Argila + KF aquecido a 700°C’ 

são observadas as fases cristalinas compatíveis com KF 

não consumidas na reação, com planos cristalinos em 2θ 

iguais a 30°; 34°; 42,6° e 53°. Alguns estudos sugerem a 

formação de fases cristalinas adicionais devido à ruptura 

das ligações das camadas e interação do F- e K+ com o 

silicato de alumínio da argila e outros íons presentes 

(ALVES et al., 2014). Alguns planos cristalinos, sugerem 

a formação das fases cristalinas KAlF4 (2θ: 26°; 28,6° e 

39°) e K(AlSi2O6) (2θ: 16°; 26°; 29,8°; 31,5° e 38°), com 

também observados em outras investigações que utilizou 

substrato contendo alumínio para formação de 

catalisadores com KF (ISLAM et al., 2023). 

Sendo a argila funcionalizada por KHSO4 e 

aquecida a 700°C, é observado os picos característicos 

deste sal (2θ: 28°; 32,7° e 34°) algumas alterações nos 

picos característicos da argila. 

A alcalinidade dos catalisadores obtidos com base 

nos indicadores de Hammett é apresentada na Tabela 2.  
 

Tabela 2. Índice de alcalinidade (H0) dos catalisadores. 

Catalisadores H0 

Argila +K2SO4 aquecida a 400°C H0 < 3,3 

Argila aquecida a 400°C 6,8 <H0< 3,3 

Argila aquecida a 700°C 6,8 <H0< 3,3 

Argila +KCl aquecida a 400°C 6,8 <H0< 3,3 

Argila +Na2SiF6 aquecida a 400°C 6,8 <H0< 3,3 

Argila +KHSO4 aquecida a 700°C 7,2 <H0< 6,8 

Argila +NaF aquecida a 700°C 7,2 <H0< 6,8 

Argila natural 9,8 <H0< 6,8 

Argila +K2CO3 aquecida a 700°C 11,0 <H0< 9,8 

Argila+KF aquecida a 700°C 11,0 <H0< 9,8 

Argila+K2CO3 aquecida a 400°C 26,5 <H0< 18,4 

 

A argila submetida ao aquecimento sofre 

alterações na estrutura cristalina proporcionalmente à 

temperatura, a argila natural exibe alcalinidade ente 9,8 

<H0< 6,8; com o aquecimento a 400°C e a 700°C esta 

alcalinidade é reduzia a 6,8 <H0< 3,3, sugerido alguma 

desidroxilação parcial, o que favoreceu tal deslocamento 

para maior acidez (KHALIFA et al., 2020; D. LIU et al., 

2011).  

A argila funcionalizada por K2SO4 e aquecida a 

400°C exibe característica ácida, com alcalinidade inferior 

a H0 < 3,3. Este resultado sugere que íons SO4
2- estão 

adsorvidos às bordas da argila favorecendo a formação de 

sítios ácidos (SRIDHARAN; RAO, 1984). Quando a 

bentonita foi funcionalizada por KHSO4 e, foi observada 

alcalinidade entre 7,2<H0<6,8. Sugerindo que a presença 

do H+ não favorece a formação a adsorção de íons SO4
2- na 

borda do mineral.  

A argila funcionalizada por KCl exibe elevada 

acidez (6,8<H0<3,3). Este resultado sugere que a borda da 

argila possuí sítios positivos que favorece a adsorção de 

Cl-, visto que a capacidade de troca catiônica não é 

excedida, devido a presença de K+, é improvável que 

ocorra novos sítios negativos, favorecendo assim o caráter 

ácido deste sólido (SRIDHARAN; RAO, 1984). 

A alcalinidade da argila funcionalizada íons de 

flúor e potássio exibe alcalinidade variada. Quando usado 

Na2SiF6 é observado um sólido ácido (6,8 <H0< 3,3), 

quando aplicado NaF há uma tendência a um sólido neutro 

(7,2 <H0< 6,8), contudo, quando aplicado o KF é 

observado um sólido alcalino (11,0 <H0< 9,8).  

Estes resultados sugerem, que o flúor não atua 

sozinho na formação de sítios alcalinos, mas que o 

potássio e o flúor desempenham algum papel combinado e 

a alcalinidade é proporcional à concentração de KF 

(FATIMAH et al., 2018). Estudos anteriores associaram a 

alta atividade catalítica de argila funcionalizada por KF, 

relacionaram à formação de grupos Al–O–K e F- substitui 

parcialmente o oxigênio, devido à decomposição térmica 

dos compostos contendo K+ e por interações dos íons com 

a argila (BOZ et al., 2009). 

O catalisador ‘Argila+Na2SiF6 aquecido a 400°C’ 

com alcalinidade entre 6,8 <H0< 3,3 e ‘Argila+NaF 

aquecido a 700°C’ com alcalinidade entre 7,2 <H0< 6,8, 

possui menor alcalinidade que a argila natural (9,8 <H0< 

6,8). A capacidade de adsorção de flúor pela argila é 

diferente para cada um dos compostos de flúor estudados 

(NaF, KF e Na2SiF6), e os resultados deste processo 

também são diferentes. A montemorilonita adsorve tanto 

Na+ quanto o F- no espaçamento basal, não sendo possível 

uma substituição mais intensa de F- por OH- na borda do 

cristal de argila, após o processo de aquecimento pois há 

menos sítios alcalinos disponíveis, como sugerido pelas 

informações da Tabela 2, onde os compostos contendo 

sódio apresentam menor alcalinidade que a argila natural 

(DU et al., 2011). 

 

Atividade catalítica 

 
A Figura 3 apresentam os cromatogramas do óleo 

de algodão, de uma amostra de biodiesel padrão e do 

produto da transesterificação etílica e metílica catalisada 

por argilas funcionalizadas e argila natural.  

O padrão cromatográfico do óleo de algodão 

difere substancialmente do biodiesel. Os tempos de 

retenção, entre 23 a 27 min, poderiam estar relacionados 
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com a presença de trioleína, entre 22 a 21 min para 

dioleína, em 19 min para monooleína, e finalmente, a 

região entre 10 a 13 min poderia estar relacionada com os 

diferentes ésteres (ASTM D6584). 

Pode-se observar que alguns padrões 

cromatográficos não diferem substancialmente do 

cromatograma em óleo de algodão, o que sugere que 

houve pouca ou nenhuma conversão, e que outras reações 

são mais semelhantes ao cromatograma padrão do 

biodiesel. O padrão cromatográfico da fração apolar da 

reação de transesterificação metílica do óleo de algodão 

catalisada por argila natural aquecida a 700°C ou 400°C é 

semelhante ao do óleo de algodão, sugerindo que houve 

baixa conversão, quando comparado com os padrões 

(TYAGI et al., 2010).  

 
Figura 3: Cromatogramas 

 

 

 

a - Transesterificação com etanol. b - transesterificação com metanol. c – 

óleo de algodão e biodiesel padrão.  

Fonte: Autores (2024) 

 

A aplicação de catalisadores produzidos com 

potássio favoreceu a alteração do padrão do cromatograma 

do óleo de algodão, semelhante ao do biodiesel padrão, 

sugerindo que houve alguma conversão. Os padrões dos 

cromatogramas das reações de transesterificação etílica e 

metílica, catalisadas por ‘Argila+KCl aquecido a 400°C’, 

‘Argila+KHSO4 aquecido a 700°C’ e ‘Argila+K2SO4 

aquecido a 400°C’, são semelhantes aos da semente de 

óleo de algodão. Porém, quando foram utilizados os 

catalisadores ‘Argila+K2CO3 aquecido a 700°C’ e 

‘Argila+K2CO3 aquecido a 400°C’, foi observada 

semelhança com o biodiesel padrão, sugerindo uma maior 

conversão do óleo aos seus estéreis. Quando aplicado à 

argila funcionalizada por íons sódio (‘Argila+Na2SiF6 

aquecido a 400°C’ e ‘Argila+NaF aquecido a 700°C’), o 

padrão do cromatograma se assemelha ao do óleo de 

algodão, sugerindo baixa conversão. 

A Tabela 3 apresenta os resultados da 

transesterificação etílica e metílica do óleo de algodão 

catalisada por argilas funcionalizadas. Observa-se 

diferença na atividade catalítica da montemorilonita 

funcionalizada por sódio e potássio.  

Catalisadores de montemorilonita com sódio 

(‘Argila+Na2SiF6 aquecido a 400°C’ e ‘Argila+NaF 

aquecido a 700°C’) são notavelmente ácidos e não exibem 

atividade catalítica na transesterificação etílica, visto que 

os padrões cromatográficos serem semelhantes ao do 

padrão do óleo de algodão.  
 

Tabela 3. Conversão da reação de transesterificação 

Catalisadores Álcool  
Conversão 

(%) 
Álcool  

Conversão 

(%) 

Argila +K2SO4 

aquecida a 

400°C 

Etanol 4 Metanol * 

Argila aquecida 

a 400°C 
Etanol * Metanol 7 

Argila aquecida 

a 700°C 
Etanol * Metanol 4 

Argila +KCl 

aquecida a 

400°C 

Etanol 3 Metanol 22 

Argila +Na2SiF6 

aquecida a 

400°C 

Etanol 0 Metanol * 

Argila +KHSO4 

aquecida a 

700°C 

Etanol 0 Metanol 7 

Argila +NaF 

aquecida a 

700°C 

Etanol 0 Metanol * 

Argila +K2CO3 

aquecida a 

700°C 

Etanol 26 Metanol 88 

Argila +KF 

aquecida a 

700°C 

Etanol * Metanol 90 

Argila +K2CO3 

aquecida a 

400°C 

Etanol * Metanol 89 

        * Não determinado 

 

Quando o catalisador ‘Argila+KF aquecido a 

700°C’ é aplicado na transesterificação metílica, a 

conversão chega a 90%. A transesterificação metílica 

catalisada por sólido alcalino normalmente requer 

temperaturas de reação abaixo de 100°C (HELWANI et 

al., 2009) e quando catalisadores sólidos ácidos são 

usados, é necessária uma temperatura mais alta, que pode 
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chegar a 400°C para alcançar alguma conversão (D. LIU et 

al., 2009). Os resultados sugerem que a diferença no 

desempenho do catalisador contendo sódio em vez de 

potássio está relacionada à capacidade de adsorção 

preferencial de íons pela argila na ação do flúor na borda 

do cristal de montemorilonita. 

Devido ao aquecimento, durante o processo de 

síntese do catalisador sintetizado com KF, as ligações 

químicas do tipo M-OH (M = Si, Al, Mg ou Fe), pode ser 

parcialmente rompida, e como resultado os íons flúor 

podem substituir diretamente os grupos OH- ou 

imobilizados nas camadas de montemorilonita ligando-se a 

cátions adsorvidos nesta (Si, Al, Mg ou Fe) (Du et al., 

2011). Visto presença da hidratação pode conferir 

espaçamento interlamelar até 2,3 Å, com a perda dos OH-, 

pode ser sugerido a presença de íons flúor com raio iônico 

de 1,3 Å (SPOSITO; PROST, 1982).  

Por outro lado, quando a montemorilonita é 

exposta a uma solução aquosa com íons diferentes, ela é 

adsorvida de forma diferente, sendo Li > Na > K 

preferencialmente adsorvido, devido à diferença na 

protonação da água (NIR et al., 1986; SPOSITO; PROST, 

1982). Este efeito sugere que a montemorilonita adsorve 

mais sódio em comparação ao potássio. Tal 

comportamento favorece a formação de sítios ácidos na 

montemorilonita funcionalizada por NaF (7,2 <H0< 6,8) e 

Na2SiF6 (6,8 <H0< 3,3), em comparação com a ativação da 

montemorilonita por KF aquecido a 700°C que possui uma 

resistência básica entre 11,0<H0< 9,8. 

Quando o F- (KF ou NaF) foi substituído por Cl- 

(KCl), no processo de funcionalização da 

montemorilonita, não foi observada atividade catalítica 

neste sólido. Isso pode estar relacionado ao mecanismo 

predominante de adsorção de flúor por troca iônica entre 

os grupos hidroxila da rede cristalina da argila, que 

consequentemente libera íons hidróxido, favorecendo o 

aumento da alcalinidade da solução. Contudo, o flúor 

também pode ser imobilizado pela formação de complexos 

ou precipitados (KAU et al., 1998). Os resultados sugerem 

que este mecanismo difere na presença de cloro na 

montemorilonita. 

A argila funcionalizada por cloreto de potássio 

(‘Argila+KCl aquecida a 400°C’) apresentou baixa 

atividade catalítica, o que pode estar associado à elevada 

acidez deste catalisador com intervalo entre 6,8 <H0< 3,3. 

Um catalisador produzido por CaO funcionalizado com 

KCl obteve alta conversão na transesterificação metílica a 

65°C, tendo sua capacidade catalítica associada à presença 

de K2O na superfície (YU et al., 2014). A presença de K+ 

sozinho na montemorilonita não proporciona atividade 

catalítica.  

A presença de Cl- e SO2
-4 influencia 

negativamente a atividade catalítica desses sólidos, porém, 

a presença de CO3
2-, OH- e F- proporcionam capacidade 

catalítica na transesterificação à montemorilonita 

(KABASHIMA et al., 2000). A transesterificação metílica 

e etílica, catalisada por bentonita funcionalizada por 

KHSO4 e K2SO4, também apresentará baixa conversão. 

Isso sugere que a alcalinidade desses sólidos está 

relacionada à sua capacidade catalítica ao contrário de 

alguns estudos que utilizam sólidos funcionalizados por 

diferentes fontes de potássio, obtendo conversão superior a 

90% na transesterificação metílica de óleos vegetais 

(ISHAK; KAMARI, 2019). 

Os resultados aqui apresentados sugerem que a 

elevada acidez da argila funcionalizada com sulfato pode 

ser atribuída à adsorção dos íons sulfato pelas bordas da 

montemorilonita. Isto se deve à presença de ligações 

externas do tipo Al-OH2 quebradas, que expõem ligações 

do tipo OH em meio aquoso, com a presença de SO4
-2, que 

durante o período de síntese do catalisador são 

reorganizados para formar ligações do tipo Al-HSOn no 

bordas da montemorilonita (SRIDHARAN; RAO, 1984). 

A argila funcionalizada por carbonato de potássio 

(‘Argila+K2CO3 aquecida a 700°C’ e ‘Argila+K2CO3 

aquecida a 400°C’), apresenta alta atividade catalítica na 

transesterificação metílica e alguma eficiência na 

transesterificação etílica. A conversão da transesterificação 

da metílica atingiu 89% e 88%, aplicando ‘Argila+K2CO3 

aquecida a 700°C’ e ‘Argila+K2CO3 aquecida a 400°C’, 

respectivamente.  

A transesterificação etílica, aplicando 

‘Argila+K2CO3 aquecido a 700°C’, atingiu 26% de 

conversão. Estes resultados são consistentes com outros 

estudos que sugerem que a transesterificação etílica requer 

temperaturas acima de 100°C para alcançar algum sucesso 

(NIR et al., 1986). 

 

             Conclusão 

 
É provável que a atividade catalítica da 

montemorilonita funcionalizada possa estar relacionada 

com a alcalinidade dos catalisadores. Diferentes ânions na 

presença de potássio podem produzir catalisadores com 

diferentes propriedades, sugerindo que a capacidade de 

adsorção preferencial da montemorilonita pode influenciar 

a formação de sítios ativos dos catalisadores e sua 

alcalinidade.  

O catalisador produzido com KF e K2CO3 possui 

alta capacidade catalítica na reação com metanol e alguma 

conversão com etanol. As demais argilas funcionalizadas 

não apresentam atividade catalítica para a reação de 

transesterificação nas condições estudadas. 

A baixa capacidade catalítica dos sólidos, está 

associada à capacidade diferenciada de adsorção de K+ e 

Na+, que favorece à presença dos sítios ácidos mais 

estáveis, como observado nas argilas funcionalizadas por 

KCl, Na2SiF6, NaF e KF, contudo, tais íons não atua 

isoladamente para conferias as propriedades destes 

catalisadores, mas sim uma interação complexa dos 

precursores usados e sua interação com o argilomineral. 

A atividade catalítica é notadamente reduzida na 

transesterificação etílica, sugerindo que condições 

reacionais mais extremas, como maior temperatura e 

pressão, devem ser aplicada para alcançar algum sucesso.  

A transesterificação metílica, alcança algum 

sucesso a temperaturas mais brandas, usando catalisadores 

heterogêneo, o que sugere que tais são notadamente 

promissores para processos industriais, promovendo 

melhorias operacionais e ganhos ambientais.  
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